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(57) Die vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysator, 
umfassend wenigstens einen Komplex eines Metalls der 
VIII. Nebengruppe, welcher mindestens einen zwei- oder 
mehrzahnigen Phosphonitliganden der allgemeinen For- 
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oder Salze und Mischungen davon, umfaBt und ein Ver- 
fahren zur Hydroformylierung von Verbindungen, die we- 
nigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung 
enthalten, durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und 
Wasserstoff in Gegenwart eines solchen Katalysators. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysator, der einen Komplex eines Metalls der VIE. Nebengruppe, ausge- 
nommen Nickel, umfaBt, welcher mindestens einen zwei- oder mehrzahnigen Phosphonitliganden umfaBt, worin der 

5 Phosphor und eines der Sauerstoffatome der Phosphonitgruppe Teil eines 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus sind, sowie 
ein Verfahren zur Hydroformylierung von Verbindungen, die wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung 
enthalten, in Gegenwart eines solchen Katalysators. 

Die Hydroformylierung oder Oxo-Synthese ist ein wichtiges groBtechnisches Verfahren und dient der Herstellung von 
Aldehyden aus Olefinen, Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Diese Aldehyde konnen gegebenenfalls im gleichen Arbeits- 

10 gang mit Wasserstoff zu den entsprechenden Oxo-Alkoholen hydriert werden. Die Reaktion selbst ist stark exotherm und 
lauft im Allgemeinen unter erhohtem Druck und bei erhohten Temperaturen in Gegenwart von Katalysatoren ab. Als Ka- 
talysatoren werden Co-, Rh- oder Ru- Verbindungen bzw. -komplexe eingeselzt, die zur Aklivitats- und/oder Selektivi- 
talsbeeinflussung mit amin- oder phosphinhaltigen Liganden modifiziert sein konnen. Zusatzliche Promotoren haben in 
der Praxis bisher keine Bedeutung erlangt. Bei der Hydroformylierungsreaktion kommt es aufgrund der moglichen CO- 

15 Anlagerung an jedes der beiden C-Atomc einer Doppelbindung zur Bildung von isomeren Aldehydgemischen. Zusatz- 
lich kann es beim Einsatz von internen Olefinen zu einer Doppelbindungsisomerisierung aus einer intemen, in Richtung 
auf eine terminale Position kommen. In diesen isomeren Gemischen ist der n-Aldehyd im Allgemeinen vor dem iso-Al- 
dehyd begiinstigt, wobei jedoch aufgrund der wesentlich groBeren technischen Bedeutung der n-Aldehyde eine Optimie- 
rung der Hydroformytierungskatalysatoren zur Erzielung einer groBeren n-Selektivitat angestrebt wird. 

20 In Beller et aL, Journal of Molecular Catalysis A, 104 (1995), Seiten 17-85, werden rhodiumhaltige, phosphinmodifi- 
zierte Katalysatoren zur Hydroformylierung von niedrig siedenden Olefinen beschrieben. Nachteilig an diesen Katalysa- 
toren ist, daB sie nur unter Einsatz metallorganischer Reagenzien hergestellt werden konnen und die eingesetzten Ligan- 
den nur aufwendig und kostspielig hergestellt werden konnen. Zudem lassen sich mit diesen phosphinmodifizierten Ka- 
talysatoren interne, geradkettige und verzweigte Olefine sowie Olefine mit mehr als 7 Kohlenstoffatomen nur sehr lang- 

25 sam hydroformylieren. 

Die WO 95/30680 beschreibt zweizahnige Phosphinliganden, bei denen die beiden Phosphingruppen an je einen Aryl- 
rest gebunden sind und diese beiden Arylreste ein zweifach verbriicktes, ortho-anelliertes Ringsystem bilden, wobei eine 
der beiden Briicken aus einem Sauerstoff- oder einem Schwefelatom besteht. Rhodiumkomplexe auf Basis dieser Ligan- 
den eignen sich als Hydroformylierungskatalysatoren, wobei bei der Hydroformylierung endstandiger Olefine ein gutes 
30 n/iso-Verhaltnis erzielt wird. Nachteilig an diesen Chelatphosphinen ist der hohe synthetische Aufwand zu ihrer Herstel- 
lung, so daB technische Verfahren, die auf solchen Chelatphosphinkatalysatoren beruhen, wirtschaftlich benachteiligt 
sind. 

Die US-A-4, 169,861 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung endstandiger Aldehyde durch Hydroformylierung von 
a-Olefinen in Gegenwart eines Rhodium-Hydroformylierungskatalysators auf Basis eines zweizahnigen und eines ein- 
zahnigen Liganden. Als zweizahniger Ligand wird dabei vorzugsweise l,l'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen eingeselzt. 
Bei dem einzahnigen Liganden handelt es sich vorzugsweise urn Phosphine, wie Diphenylethylphosphin. Die US-A- 
4,201,714 und US-A-4, 193,943 weisen einen vergleichbaren Offenbarungsgehalt auf. Die Herstellung der zweizahnigen 
Pnosphinoferrocenliganden erfordert den Einsatz metallorganischer Reagenzien, die aufwendig in ihrer Herstellung sind, 
wodurch Hydroformylierungsverfahren unter Einsatz dieser Katalysatoren wirtschaftlich benachteiligt sind. 
40 Die US-A-5,312,996 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 1,6-Hexandial durch Hydroformylierung von Bu- 
tadien in Gegenwart von Wasserstoff und Kohlenmonoxid. Als Hydroformylierungskatalysatoren werden Rhodiumkom- 
plexe mit Polyphosphidiganden eingeselzt, worin der Phosphor und zwei der Sauerstoffatome der Phosphitgruppe Teil 
eines 7-gliedrigen Heterocyclus sind. 

Die JP-A 97/255 610 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden durch Hydroformylierung in Gegen- 
45 wart von Rhodiumkatalysatoren, die einen einzahnigen Phosphonitliganden auf weisen. 

Keine der zuvor genannten Literaturstellen beschreibt Hydroformylierungskatalysatoren auf Basis von zwei- oder 
mehrzahnigen Phosphonitliganden, wobei die Phosphonitgruppe Teil eines 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus ist. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Katalysatoren auf Basis von Komplexen eines Metalls 
der VIII. Nebengruppe zur Verfugung zu stellen. Diese sollen sich vorzugsweise zur Hydroformylierung eignen und eine 
50 gute katalytische Aktivitat aufweisen. 

Uberraschenderweise wurden nun Katalysatoren auf Basis von Komplexen eines Metalls der VHI. Nebengruppe gc- 
funden, welche mindestens einen zwei- oder mehrzahnigen Phosphonidigandcn umfasscn, wobei die Phosphonitgruppe 
Teil eines 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus ist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Katalysator, umfassend einen Komplex eines Metalls der VIII. 
55 Nebengruppe, ausgenommen Nickel, mit einem zwei- oder mehrzahnigen Phosphonitliganden der allgemeinen Formel I 
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worin in fur 0 oder 1 steht, 

65 A zusammen mit dem Teil der Phosphonitgruppe, an den es gebunden ist, fur einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus 
steht, der gegebenenfalls zusatzlich ein-, zwei- oder dreifach mit Cycloalkyl, Aryl und/oder Hetaryl aneliiert sein kann, 
wobei die ancllicrten Gruppen jc einen, zwei oder drei Substituentcn, ausgcwahlt unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Nitro, 
Cyano oder Carboxyl tragen konnen, 
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R l fur eine C3- bis (VAlkylenbriicke stent, welche eine, zwei oder drei Doppelbindungen aufweisen und/oder ein-, zwei- 
oder dreifach mit Aryl und/oder Heiaryl anelliert sein kann, wobei die Aryl- oder Hetarylgruppen einen, zwei oder drei 
der folgenden Substituenten: Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Cycloalkyloxy, Aryloxy, Halogen, Trifluormethyl, Nitro, 
Cyano, Carboxyl oder NE'E 2 tragen konnen, wobei E l und E 2 gleich oder verschieden sein konnen und fur Alkyl, Cy- 
cloalkyl oder Aryl stehen, 

D die zuvor fur A angegebenen Bedeutungen besitzen kann, 
oder Salze und Mischungen da von. 

m Rahmen der vorliegenden Erfindung umfaBt der Ausdruck "Alkyl 11 geradkettige und verzweigte Alkylgruppen. \br- 
zugsweise handelt es sich dabei urn geradkettige oder verzweigte Q-Cs- Alkyl-, bevorzugter Ci-Ce- Alkyl- und besonders 
bevorzugt C1-C4- Alkylgruppen. Beispiele fur Alkylgruppen sind insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Bu- 
tyl, 2-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1,1-Dime- 
thylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 
1 ,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimelhylbutyl, 3,3-Dimelhylbutyl, 
1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, l-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 
3-Heptyl, 2-Ethylpentyl, 1-Propylbutyl, Octyl. 

Bei der Cycloalkylgruppe handelt es sich vorzugsweise um eine C5-C7-Cycloalkylgruppe, wie Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl oder Cycloheptyl. 

Wenn die Cycloalkylgruppe substituiert ist, weist sie vorzugsweise 1, 2, 3, 4 oder 5, insbesondere 1, 2 oder 3 Substi- 
tuenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy oder Halogen auf. 

Aryl steht vorzugsweise fur Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl, Naphthyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl, Naphthacenyl und 
insbesondere fur Phenyl oder Naphthyl. 

Substituierte Arylreste weisen vorzugsweise 1 , 2, 3, 4 oder 5, insbesondere 1, 2 oder 3 Substituenten, ausgewahlt unter 
Alkyl, Alkoxy oder Halogen auf. 

Hetaryl steht vorzugsweise fur Pyridyl, Chinolinyl, Acridinyl, Pyridazinyi, Pyrimidinyl oder PyrazinyL 

Substituierte Hetarylreste weisen vorzugsweise 1, 2 oder 3 Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy oder Halo- 
gen auf. 

Die obigen Ausfuhrungen zu Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylresten gelten enlsprechend fur Alkoxy-, Cycloalkyloxy- 
und Aryloxyreste. 

Die Reste NE l E 2 stehen vorzugsweise fur N,N-Dimethyl, N,N-Diethyl, N,N-Dipropyl, N,N-Diisopropyl, N,N-Di-n- 
butyl, N,N-Di-t.-butyl, N,N-Dicyclohexyl oder N ,N-Diphenyl. 

Halogen steht fur Fluor, Chlor, Brom und Iod, bevorzugt fur Fluor, Chlor und Brom. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung sind Katalysatoren, die mindestens einen Phosphonitliganden der 
Formel I umfassen, wobei A zusammen mit dem Teil der Phosphonitgruppe, an den es gebunden ist, fur einen 5- oder 6- 
gliedrigen Heterocyclus steht, der gegebenenfalls ein- oder zweifach mit Aryl und/oder Hetaryl anelliert sein kann, wo- 
bei die anellierten Gruppen einen, zwei oder drei der zuvor angegebenen Substituenten tragen konnen. 

Der Rest A steht dann z. B. fur einen 2,2'-Biphenylen-, 2,2-Binaphthylen- oder 2,3-Xylylen-Rest, der 1, 2 oder 3 Sub- 
stituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy oder Halogen, tragen kann. Alkyl steht dabci vorzugsweise fur d-CVAlkyl 
und insbesondere fur t. -Butyl. Alkoxy steht dabei vorzugsweise fiir C r C 4 - Alkoxy und insbesondere fur Methoxy. Halo- 
gen steht insbesondere fur Fluor, Chlor oder Brom. 

Bevorzugt steht R l fiir einen Rest der Formeln II. 1, II.2, II.3 oder II.4: 




(II. 1) (II. 2) (II. 3) (II. 4) 

worin 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy, Halogen, Trifluormethyl, Nitro oder Cyano stehen, 
und 

R 4 fur Wasserstoff, Alkyl, vorzugsweise Methyl, oder Aryl, vorzugsweise Phenyl, steht, welches gegebenenfalls mit Al- 
kyl, Alkoxy, Halogen, Trifluormethyl, Nitro oder Cyano subsutuiert sein kann. 

Die obigen Ausfuhrungen zu bevorzugten Resten A gelten entsprechend fiir Reste D. 

Nach einer geeigneten Ausfuhrungsform sind die Phosphonitliganden der Formel I ausgewahlt unter Liganden der 
Formel la bis Ig 
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Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen einen oder mehrere der Phosphonitliganden der Formel I aufweisen. 
Zusatzlich zu den zuvor beschriebenen Liganden der allgemeinen Formel I konnen sie noch wenigstens einen weiteren 

20 Liganden, der ausgewahlt ist unter Halogeniden, Aminen, Carboxylaten, Acetylacetonat, Aryl- oder Alkylsulfonaten, 
Hydrid, CO, Olefinen, Dienen, Cycloolefinen, Nitrilen, N-haltigen Heterocyclen, Aromaten und Heteroaromaten, 
Ethem, PF 3 sowie ein-, zwei- und mehrzahnigen Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonit- und Phosphitliganden aufweisen. 
Diese weiteren Liganden konnen ebenfails ein-, zwei- oder mehrzahnig sein und am Metallatom des Katalysatorkomple- 
xes koordinieren. Geeignete weitere phosphorhaltige Liganden sind z. B. ubliche Phosphin-, Phosphinit-, und Phosphit- 

25 liganden. 

Zur Herstellung der erfindungsgemafi eingesetzten Phosphonitliganden der Formel I kann man z. B. eine Hydroxyl- 
gruppen-haltige Verbindung der Formel m mit einem Phosphortrihalogenid, bevorzugt PC1 3 , zu einer Verbindung der 
Formel IV und diese dann mit einer Hydroxylgruppen-haltigen Verbindung der Formel HOR l OH und einer Verbindung 
der Formel V gemaB folgendem Schema 




55 



umsetzen, 

wobei m, A, D und R l die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzen. Gewunschtenfalls konnen auch 2 Mol einer Ver- 
bindung der Formel IV mit einem Mol einer Verbindung HOR l OH zu einem zweizahnigen Phosphonitliganden mit zwei 
gleichen Phosphonitresten umgesetzt wcrden. Ein Verfahren zur Herstellung dicser Liganden wird in Phosphorus and 

60 Sulfur, 1987, Bd. 31, S. 71 ff. fur den Aufbau von 6H-Dibenz[c,e][l,2]oxaphosphorin-Ringsystemen beschrieben. 

Geeignete Alkohole der Formel HO^OH sind z. B. Biphenyl-2,2'-diol und Binaphthyi-2,2'-diol. Weitere geeignete 
Diole werden in der US-A-5,3 12,996, Sp. 19 genannt, auf die hier Bezug genommen wird. Zur Herstellung von zweizah- 
nigen Liganden der Formel I, welche eine Phosphonit- und eine Phosphitgruppe tragen, kann man eine Verbindung der 
Formel IV mil einer Verbindung der Formel HOR l OH zu einem Monokondensationsprodukl umsetzen und dieses dann 

65 mit einer Verbindung der Formel V 
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v 



worin D die zuvor ftir A angegebenen Bedeutungen besitzen kann, zu einem gemischten Liganden der Formel I umset- 
zen. 

Die Verbindungen der Formel IV konnen gewiinschtenfalls isoliert und einer Reinigung, z. B. durch Destination, un- 10 
terworfen werden. Die Umsetzung der Verbindung der Formel HI zu einer Verbindung der Formel IV verlauft im Allge- 
meinen bei einer erhohlen Temperatur in einem Bereich von etwa 40 bis etwa 200°C, wobei die Umsetzung auch unier 
sukzessiver Temperalurerhohung gefuhrt werden kann. Zusaizlich kann zu Beginn der Reakiion oder nach einer gewis- 
sen Reaktionsdauer eine Lewis-Saure, wie z. B. Zinkchlorid oder Aluminiumchlorid, als Katalysator zugesetzt werden. 
Die weitere Umsetzung der Verbindungen der Formel IV zu den erfindungsgemaB eingcsctztcn Phosphonitliganden der 15 
Formel I erfolgt im Allgemeinen in Gegenwart einer Base, z. B. einem aliphauschen Amin, wie Diethylamin, Dipropy- 
lamin, Dibutylamin, Trimethylamin, Tripropylamin und vorzugsweise Triethylamin oder Pyridin. . 

Vorteilhafterweise geiingt die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Phosphonitliganden der Formel I ohne 
Verwendung von Magnesium- oder Lithium-organischen' Verbindungen. Die einfache Reaktionssequenz erlaubt eine 
breite Variationsmoglichkeit der Liganden. Die Darstellung geiingt somit effizient und okonomisch aus leicht zugangi- 20 
gen Edukten. 

Im Allgemeinen werden unter Hydroformylierungsbedingungen aus den jeweils eingesetzten Katalysatoren oder Ka- 
talysatorvorstufen katalytisch aktive Spezies der allgemeinen Formel H x M y (C0) 2 L^ gebildet, worin M fur ein Metall der 
VK[. Nebengruppe, L fur einen erfindungsgemaBen Phosphonitliganden und q, x, y, z fur ganze Zahlen, abhangig von der 
Wertigkeit und Art des Metalls sowie der Bindigkeit des Liganden L, stehen. Vorzugsweise stehen z und q unabhangig 25 
voneinander mindestens fur einen Wert von 1, wie z. B. 1,2 oder 3. Die Summe aus z und q steht bevorzugt fiir einen 
Wert von 2 bis 5. Dabei konnen die Komplexe gewunschtenfalls zusaizlich noch mindestens einen der zuyor beschriebe- 
nen weiteren Liganden aufweisen. 

Bei dem Metall M handelt es sich vorzugsweise um Cobalt, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Platin, Osmium oder 
Iridium und insbesondcre um Cobalt, Rhodium und Ruthenium. 30 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Hydroformylierungs katalysatoren in situ, in dem fur die Hydro- 
formylierungsreaktion eingesetzten Reaktor, hergestellt. Gewunschtenfalls konnen die erfindungsgemaBen Katalysato- 
ren jedoch auch separat hergestellt und nach ublichen Verfahren isoliert werden. Zur in situ- Herstellung der erfindungs- 
gemaBen Katalysatoren setzt man wenigstens einen Phosphonitliganden der allgemeinen Formel I, eine \ferbindung oder 
einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe, gegebenen falls wenigstens einen weiteren zusatzlichen Liganden 35 . 
und gegebenenfalls ein Aktivierungsmittel in einem inerten Losungsmittel unter den Hydroformylierungsbedingungen 
um. 

Geeignete Rhodiumverbindungen oder -komplexe sind z. B. Rhodium(II)- und Rhodium(III)-salze, wie Rhodi- 
um(III)-chlorid; Rhodium(III)-nitrat, Rhodium(III)-sulfat, Kalium-Rhodiumsulfat, Rhodium(II)- bzw. Rhodium(IH)- 
carboxylat, Rhodium(H)- und Rhodium(HI)-acetat, Rhodium(IH)-oxid, Salze der Rhodium(III)-saure, Trisammonium- 40 
hexachlororhodatQII) etc. Weiterhin eignen sich Rhodiumkomplexe, wie Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat, Acetyla- 
cetonatobisethylenrhodium(I) etc. Vorzugsweise werden Rhodiuinbiscarbonylacelylacelonat oder Rhodiumacetat einge- 
setzt. 

Geeignet sind ebenfalls Rutheniumsalze oder Verbindungen. Geeignete Rutheniumsalze sind beispielsweise Rutheni- 
um(IH)chlorid, Ruthenium(IV)-, Ruthenium(VI)- oder Ruthenium(VTII)oxid, Alkalisalze der Rutheniumsauerstoffsau- 45 
ren wie K 2 Ru0 4 oder KRu0 4 oder Komplexverbindungen der allgemeinen Formel RuX l X 2 L l L 2 (L 3 ) n , worin L l , L 2 , L 3 
und n die oben angegebenen Bedeutungen und X 1 , X 2 die fur X (siehe oben) angegebenen Bedeutungen besitzen, z B. 
RuHCl(CO)(PPh 3 ) 3 . Auch konnen die Metallcarbonyle des Rutheniums wie Trisrutheniumdodecacarbonyl oder Hexaru- 
theniumoctadecacarbonyl, oder Mischformen, in denen CO teilweise durch Liganden der Formel PR 3 ersetzt sind, wie 
Ru(CO) 3 (PPh 3 ) 2 , im erfindungsgemaBen Verfahren verwendet werden. 50 

Geeignete Cobaltverbindungen sind beispielsweise Cobalt(II)chlorid, Cobalt(II)sulfat, Cobalt(II)carbonat, Co- 
balt(II)nitrat, dcrcn Amin- oder Hydratkomplexe, Cobaltcarboxylatc, wie Cobaltacctat, Cobaltethylhexanoat, Cobalt- 
naphthanoat, sowie der Cobalt-Caprolactamat- Komplex. Auch hier konnen die Carbonylkomplexe des Cobalts wie Di- 
cobaltoctacarbonyl, Tetracobaltdodecacarbonyl und Hexacobalthexadecacarbonyl eingesetzt werden. 

Die genannten Verbindungen des Cobalts, Rhodiums und Rutheniums sind im Prinzip bekannt und in der Literatur 55 
hinreichend beschrieben oder sie konnen vom Fachmann analog zu den bereits bekannten Verbindungen hergestellt wer- 
den. 

Geeignete Aktivierungsmittel sind z. B. Bronsted-Sauren, Lewis-Sauren, wie z. B. BF 3 , A1C1 3 , ZnCl 2 und Lewis-Ba- 
sen. 

Als Losungsmittel werden vorzugsweise die Aldehyde eingesetzt, die bei der Hydroformylierung der jeweiligen Ole- 60 
fine entstehen, sowie deren hoher siedende Folgereaktionsprodukte, z. B. die Produkte der Aldolkondensation. Bei aus- 
reichend hydrophilisierten Liganden konnen auch Wasser, Alkohole, wie Methanol. Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n- 
Butanol, Isobutanol, Ketone, wie Aceton und Methylethylketon etc. eingesetzt werden. 

Das Molmengen vernal tnis von Phosphonilligand der allgemeinen Fonnel I zu Metall der VI H. Nebengruppe liegt im 
Allgemeinen in einem Bereich von etwa 1 : 1 bis 1000 : 1. 65 

Ein wcitcrcr Gegcnstand der Erfindung ist cin Verfahren zur Hydroformylierung von Verbindungen, die wenigstens 
eine ethylenisch ungesattigtc Doppclbindung cnthaltcn, durch Umsetzung mil Kohlcnmonoxid und Wasscrstoff in Ge- 
genwart wenigstens eines der erfindungsgemaBen Ilydroformylierungskatalysatoren. 
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Als Substrate fur das erfindungsgemaBe Hydroformylierungsverfahren kommen prinzipiell alle Verbindungen in Be- 
tracht, welche eine oder mehrere ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthalten. Dazu zahlen z. B. Olefine, wie ct- 
Olefine, interne geradkettige und interne verzweigte Olefine. Geeignete a-Olefine sind z. B. Ethylen, Propen, 1-Buten, 1- 
Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Nonen, 1-Decen, 1-Undecen, 1-Dodecen etc. 

5 Geeignete geradkettige interne Olefine sind vorzugsweise Q- bis C^-Olefine, wie 2-Buten, 2-Penten, 2-Hexen, 3-He- 
xen, 2-Hepten, 3-Hepten, 2-Octen, 3-Octen, 4-Octen etc. 

Geeignete verzweigte, interne Olefine sind vorzugsweise C 4 - bis C 2 o-Olefine, wie 2-Methyl-2-Buten, 2-Methyl-2- 
Penten, 3-Methyl-2-Penten, verzweigte, interne Hepten-Gemische, verzweigte, interne Octen-Gemische, verzweigte, in- 
terne Nonen-Gemische, verzweigte, interne Decen-Gemische, verzweigte, interne Undecen-Gemische, verzweigte, in- 

10 terne Dodecen-Gemische etc. 

Geeignete zu hydrofonnylierende Olefine sind weiterhin C 5 - bis Cg-Cycloalkene, wie Cyclopenten, Cyclohexen, Cy- 
clohepten, Cycloocten und deren Derivale, wie z. B. deren C r bis C 2 o-Alkylderivale nut 1 bis 5 Alkyisubstituenten. Ge- 
eignete zu hydrofonnylierende Olefine sind weiterhin Vlnylaromaten, wie Styrol, a-Methylstyrol, 4-Isobutylstyrol etc. 
Geeignete zu hydrofonnylierende Olefine sind weiterhin a,f*-ethylenisch ungesattigte Mono- und/oder Dicarbonsauren, 

15 deren Ester, Halbester und Amide, wie Acrylsaurc, Mcthacrylsaure, Maleinsaurc, Fumarsaurc, Crotonsaure, Itaconsaurc, 
3-Pentensauremethylester, 4-Pentensauremethylester, Olsauremethy lester, Acrylsauremethylester, Methacrylsaureme- 
thylester, ungesattigte Nitrile, wie 3-Pentennitril, 4-Pentennitril, Acrylnitril, Vlnylether, wie Vinylmethylether, Vinyle- 
thylether, Vinylpropylether etc., C r bis C2crAlkenole, -Alkendiole und -Alkadienole, wie 2,7-Octadienol-l. Geeignete 
Substrate sind weiterhin Di- oder Polyene mit isolierten oder konjugierten Doppelbindungen. Dazu zahlen z. B. 1,3-Bu- 

20 tadien, 1,4-Pentadien, 1,5-Hexadien, 1 ,6-Heptadien, 1,7-Octadien, Vinylcyclohexen, Dicyclopentadien, 1,5,9-Cyclooc- 
tatrien sowie Butadienhomo- und -copolymere. 

Die Hydroformylierungsreaktion kann kontinuierlich, semikontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. 
Geeignete Reaktoren fiir die kontinuierliche Umsetzung sind dem Fachmann bekannt und werden z. B. in Ullmanns 
Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. 1, 3. Aufl., 1951, S. 743 ff. beschrieben. 

25 Geeignete druckfeste Reaktoren sind dem Fachmann ebenfalls bekannt und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie 
der technischen Chernie, Bd. 1, 3. Auflage, 1951, S. 769 ff. beschrieben. Im Allgemeinen wird fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren ein Autoklav verwendet, der gewunschlenfalls mit einer Ruhrvorrichlung und einer Innenauskleidung verse- 
hen sein kann. 

Die Zusammensetzung des im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Synthesegases aus Kohlenmonoxid und 
30 Wasserstoff kann in weiten Bercichen variieren. Das molarc Vcrhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff beu*agt in 
der Regel etwa 5 : 95 bis 70 : 30, bevorzugt etwa 40 : 60 bis 60 : 40. Insbesondere bevorzugt wird ein molares Verhaltnis 
von Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Bereich von etwa 1 : 1 eingesetzt. 

Die Temperatur bei der Hydroformylierungsreaktion liegt im Allgemeinen in einera Bereich von etwa 20 bis 180°C, 
bevorzugt etwa 50 bis 150°C. Die Reaktion wird in der Regel bei dem Partialdruck des Reaktionsgases bei der gewahlten 
35 Reaktionstemperatur durchgefuhrt. Im Allgemeinen liegt der Druck in einem Bereich von etwa 1 bis 700 bar, bevor/.ugt 
1 bis 600 bar, insbesondere 1 bis 300 bar. Der Reaktionsdruck kann in Abhangigkeit von der Aktivitat des eingesetzten 
erfindungsgemaBen Hydroformylicrungskatalysators variicrt werden. Im Allgemeinen erlauben die erfindungsgemaBen 
Katalysatoren auf Basis von Phosphonitliganden eine Umsetzung in einem Bereich niedriger Driicke, wie etwa im Be- 
reich von 1 bis 100 bar. 

40 Die erfindungsgemaBen Hydroformylierungskatalysatoren lassen sich nach ublichen, dem Fachmann bekannten Ver- 
fahren vom Austrag der Hydroformylierungsreaktion abtrennen und konnen im Allgemeinen emeut fur die Hydroformy- 
lierung eingesetzt werden. 

Vorteilhafterweise zeigen die erfindungsgemaBen Katalysatoren eine hohe Aktivitat, so daB in der Regel die entspre- 
chenden Aldehyde in guten Ausbeuten erhalten werden. Bei der Hydroformylierung von a-Olefinen sowie von innen- 
45 standigen, linearen Olefinen zeigen sie zudem eine sehr geringe Selektivitat zum Hydrierprodukt des eingesetzten Ole- 
fins. 

Die zuvor beschriebenen, erfindungsgemaBen Katalysatoren, die chirale Phosphonitliganden der Formel I umfassen, 
eignen sich zur enantioselektiven Hydroformylierung. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher erlautert. 

50 

Beispiele 

A) Herstellung der Liganden la bis Ig 
55 Beispiel 1 

Herstellung von Ligand la 

206 g (1,5 mol) Phosphortrichlorid und 204 g (1,2 mol) Biphcnyl-2-ol werden untcr Ruhren in einer Argonatmosphare 
60 langsam auf 50°C und innerhalb von 8 Stunden weiter auf 140°C erhitzt. Bei starker Chlorwasserstoffentwicklung farbt 
sich die Losung gelb. Nach Abkuhlen auf 120°C fugt man eine katalytische Menge an Zinkchlorid (1,2 g; 17 mmol) zu 
und erhitzt 24 Stunden bei 140°C. Bei anschheBender Destination geht das Reaktionsprodukt 6-Chlor-(6H)-di- 
benz[c,e][l,2]-oxaphosphorin bei einem Siedepunkt von 132°C (0,2 mbar) iiber. Ausbeute: 194,8 g (69%) weiBe Kri- 
stalle; 31 P-NMR-Spektrum: 8 (ppm) 134,5. 
65 40 g (0,177 mol) 6-Chlor-(6H)-dibenzlc ? eJ[l,2J-oxaphosphorin werden unter Argon zusammen mit 31,7 g (0,088 
mol) 4 ? 4 , -Methoxy-6,6'-t.-butyl-2,2'-biphcnol in 400 ml Toluol vorgelcgt. Bei Raumtcmpcratur werden 20,24 g (0,2 mol) 
Triethylamin (ubcr KOH getrocknet) zugctropft. AnschlieBcnd ruhrt man 120 Minutcn bei 90°C nach. Das entstandene 
Triethylammoniumhydrochlorid wird abfiltriert und der Filterriickstand zur Vervollstandigung der Ausbeute mit Tetra- 



8 



DE 198 10 794 A 1 



hydrofuran nachgewaschen. Von den vereinigten organischen Phasen werden die fliichtigen Bestandteile in Hochvakuum 
entfemL Als Produkt erhalt man den Liganden la in 100% Rohausbeute. Der weiB gelbe Feslstoff wird zunachst mit n- 
Hexan und dann mit Diethylether gewaschen. 

OMe OMe 5 




10 



15 



(la) 

V ' 20 
31 P-NMR-Spektrum: 8 (ppm) 128,14 

Beispiel 2 

Herstellung von Ligand Ic 25 

Analog der in Beispiel 1 angegebenen Synthesevorschrift erfolgt die Hersiellung des Liganden Ic. Das erhaltene Roh- 
produkt weisteine braune Farbe auf und isl leicht klebrig. Es wird zur Reinigung 12 SLunden in n-Hexan kraftig geriihrt. 
Nach Ablrennen der iiberstehenden Hexanlosung erhalt man den Liganden Ic als weiBes Pulver. 

30 



CI CI 




35 

(IC) 

40 



3l P-NMR-Spektrum:S(ppm) 128,41 
l H-NMR-Spektrum: entspricht dem Strukturvorschlag 
Reinheit Rohprodukt: > 89% 



Beispiel 3 

Herstellung von Ligand If 50 

In 200 ml Toluol werden bei Raumtemperatur in einer Argonatmosphare 7,95 g (33,8 mmol) 6-Chlor-(6H)-di- 
benz[c,e][l,2]-oxaphosphorin und 4,84 g (16,9 mmol) 2,2'-Dihydroxy-l,l'-dinaphthyl vorgelegt. Bei Raumtemperatur 
werden innerhalb von 10 Minuten 4,28 g (42,2 mmol) Triethylamin zugetropft. AnschlieBend ruhrt man eine Stunde bei 
90°C nach. Das entstandene Triemylammoniumhydrochlorid wird abfiltriert, die fluchtigen Bestandteile werden im 55 
Hochvakuum entfernt. Zuruck bleiben 11,5 g eines schwach gelblich gefarbten Feststoffes (99,6% Rohausbeute). 

Urn Spuren von Verunreinigungen zu entfernen, wird der FesustorT mehrfach mit geringen Mengen an kaltem Methyl- 
tert.-butylether gewaschen. Der zuruckbleibende Feststoff wird in entgastem Methylenchlorid aufgenommen. Die orga- 
nischc Losung wird mehrfach mit entgastem Wasscr extrahiert, ubcr Nauiumsulfat getrocknet und eingecngt. Es vcr- 
bleibt ein weiBer Feststoff. 60 



65 
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5 



10 




15 

(If) 

31 P-NMR-Spektrum: 5 (ppm) 131,20; 130,01; 128,75; 127,15 im Verhaltnis 1:1:1:1 (Stereoisomere) 
Reinheit Rohprodukt: 97,6% 
20 ^-NMR: entspricht dem Strukturvorschlag 

Beispiel 4 
Herstellung von ligand lb 

25 

Analog der in Beispiel 3 angegebenen Vorschrift wurde Ligand lb hergestellt und als weiBer Feststoff erhalten. 
3l P-NMR-Spektrum: 8 (ppm) 128,20 
l H-NMR: entspricht dem Strukturvorschlag 
Reinheit Rohprodukt: > 99% 



30 




(lb) 

45 

Beispiel 5 
Herstellung von Ligand Ie 

50 Analog der in Beispiel 3 angegebenen Vorschrift wurde Ligand Ie hergestellt und als weiBer Feststoff erhalten. 
3l P-NMR-Spektrum: 6 (ppm) 127,2 
*H-NMR: entspricht dem Strukturvorschlag 
Reinheit Rohprodukt: > 97% 




(ie) 
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B) Hydroformylierungen 

Beispiel 6 

Hydroformylierung von 3-Pentennitril 

In einem 10 ml-Stahlautoklaven wurden unter Argonschutzgas 0,75 mg Rhodiumbiscarbonylacetylacatonat, 12,3 mg 
Ligand If, 1,5 g 3-Pentennitril und 1,5 g Xylol bei 100 °C mit einem Synthesegasgemisch CO/H 2 (1 : 1) bei 80 bar urn- 
gesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 4 Stunden wurde der Autoklav entspannt und endeert. Das Gemisch wurde mittels 
GC mit internem Standard analysiert. Der Umsatz betrug 58%. Die Ausbeuten betrugen 57% Formylvaleronitril-Isomere 
(12% n-Anteil), 1,2% Pentannitril. 

Paten tanspriiche 



1. Katalysator, umfassend einen Komplex eincs Metalls der VIH. Nebengruppc, ausgenommen Nickel, mit einem 
zwei- oder mehrzahnigen Phosphonitliganden der allgemeinen Formel I 




in fur 0 oder 1 stent, 

A zusammen mit dem Teil der Phosphonilgruppe, an den es gebunden ist, fur einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus 
stent, der gegebenenfalls zusatzlich ein-, zwei- oder dreifach mit Cycloalkyl, Aryl und/oder Hetaryl anelliert sein 
kann, wobei die anellierten Gruppen jc einen, zwei oder drei Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, Halo- 30 
gen, Nitro, Cyano oder Carboxyl tragen konnen, 

R l fur eine C3- bis Ce-Alkylenbriicke steht, welche eine, zwei oder drei Doppelbindungen aufweisen und/oder ein-, 

zwei- oder dreifach mit Aryl und/oder Hetaryl anelliert sein kann, wobei die Aryl- oder Hetarylgruppen einen, zwei 

oder drei der folgenden Substituenten: Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Cycloalkyloxy, Aryloxy, Halogen, Trifiu- 

ormethyl, Nitro, Cyano, Carboxyl oder NB*H 2 tragen konnen, wobei E l und K 2 gleich cxler verschieden sein konnen 35 

und fur Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen, 

D die zuvor fur A angegebencn Bedcutungcn besitzen kann, 

oder Salze und Mischungen davon. 




40 



45 



(II. 1) (II- 2) (II. 3) (II. 4) 

50 

steht, worin 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy, Halogen, Trifluormcthyl, Nitro oder Cyano ste- 
hen, 

R 4 fur Wasserstoff, Alkyl, vorzugsweise Methyl, oder Aryl, vorzugsweise Phenyl, steht, welches gegebenenfalls 
durch Alkyl, Alkoxy, Halogen, Trifluormethyl, Nitro oder Cyano substituiert sein kann. 55 
3. Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Phosphonitligand der Formel I ausgewahlt ist 
unter Liganden der Formeln la bis Ig 
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(if) 



OMe OMe 




(ig) . 



4. Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Metall der 
VHL Nebengruppe urn Cobalt, Ruthenium oder Rhodium handelt. 

5. Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspruche, der zusatzlich wenigstens einen weiteren Liganden, 
ausgewahlt unter Halogeniden, Aminen, Carboxylaten, Acetylacetonat, Aryl- oder Alkylsulfonaten, Hydrid, CO, 
Olefinen, Dienen, Cycloolefinen, Nitrilen, N-haltigen Heterocyclen, Aromaten und Heteroaromaten, Ethern, PF 3 
sowie ein-, zwei- und mehrzahnigen Phosphin-, Phosphinit- und Phosphitliganden aufweist. 

6. Verfahren zur Hydroformylierung von Verbindungen, die wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 
dung enthalten, durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines Hydroformylierungska- 
talysators, dadurch gekennzeichnet, daB man als Hydroformylierungskatalysator einen Katalysator nach einem der 
Anspruche 1 bis 5 einsetzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Hydroformylierungskatalysator in situ hergestellt 
wird, wobei man mindestens einen Phosphonithganden der allgemeinen Formel I, wie in den Anspriichen 1 bis 4 de- 
finiert, eine Verbindung oder einen Komplex eines Metalls der VHI. Nebengruppe und gegebenenfalls ein Aktivie- 
rungsmittel in einem inerten Losungsmittel unter den Hydroformylierungsbedingungen zur Reaktion bringt. 

8. Verwendung von Katalysatoren, umfassend einen Phosphonithganden der Formel I, gemaB einem der Ansprii- 
che 1 bis 4 zur Hydroformylierung. 
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